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Существует два подхода к науке: аналитический и синтетический. Первый пытается максимально глубоко анализировать избранные феномены, в то время, как старается отобразить логическую связь большого количества явлений, относящихся к определенной области. Из списка Нобелевских лауреатов становится очевидно, что оба эти подхода могут приводить к великим достижениям. Более молодые исследователи и практики сегодня все более склоняются к аналитическому методу. Сужение интересов также более заметно в учебных планах университетов Нового Света по сравнению с европейскими. Как следствие, производственные исследователи и технологи проявляют склонность к более узкой специализации. Не отрицая важность аналитического подхода, иногда полезно взглянуть на данную область знаний в другом, более широком, аспекте.

Наука и технологии полимеров молоды. Технологии (включая относящиеся к натуральным резинам и модифицированным биополимерам) едва насчитывает 150 лет, а наука – еще вдвое моложе. Еще живы воспоминания о центральных событиях в развитии науки и технологии полимеров. Сегодня полимерная промышленность является одной из доминирующих, наиболее прогрессивных экономических сил в глобальном масштабе. Достаточно заметить, что производство пластика превышает производство стали приблизительно в два с половиной раза. При этом всеобщий недостаток знаний об истории науки и технологии полимеров, мягко говоря, удивителен.

Большинство статей и очерков по истории развития полимеров написаны учеными с позиций научной литературы. Исключение составляет книга Моравеца, опубликованная в 1985 году, в которой автор пытается проследить происхождение основных понятий в науке о полимерах, а именно: молекулярная структура, механизмы полимеризации и характеристики полимеров. Книга также описывает моменты становления полимерной промышленности.

Чтобы обеспечить себе рост, промышленность должна следить за развитием науки. Как показывает история полимерной промышленности, прогресс достигался путем их  постоянного тесного взаимодействия. Сначала развитие было направлено на рынок в попытке создать водонепроницаемую одежду, заменить дорогие натуральные материалы (к примеру, слоновую кость или янтарь), создать необходимые материалы для новых видов промышленности (изоляторы для кабелей) и т. д. Новые изобретения открыли огромное поле для исследований в области основных механизмов и формулировки научных принципов. Это, в свою очередь, привело к созданию новых материалов и совершенствованию технологий. Зачастую открытие основных принципов порождает сильнейший скачок в развитии. Например, синтез тысяч полиэфиров и полиамидов Каротерсов, основанный в чистом виде на принципе линейных цепочек макромолекул. Производство и использование новых материалов всегда открывает новый ящик Пандоры, полный новых проблем: необходимость усиленного контроля за кинетикой реакции, потребность в лучшем перерабатывающем оборудовании, в лучших материалах и так далее. Все это, в свою очередь, требует нового анализа и основательной переоценки. Из истории видно, что наиболее быстрый прогресс в науке и технологии наблюдается, когда усилия внутри страны или компании скоординированы с целью создания взаимодействия между долгосрочными исследованиями и производством. К сожалению, литература о полимерах направлена в основном только на науку. Роль же второй, жизненно важной, составляющей – промышленности – недооценивается.

Эта книга дополняет книгу "Сплавы и соединения полимеров – термодинамика и реология" (1989). Причиной ее написания было чистое любопытство. Я не писал книгу, а скорее собирал информацию о том, как использовались в промышленности принципы, описанные в первой книге. Я старался понять, когда зародилась технология полимерных соединений, и как она эволюционировала. На определенном этапе стало ясно, что собираемая информация открывает новый взгляд на технологию полимерных соединений, каковой она видится глазами изобретателей, работающих для промышленности, а также способную заинтересовать многих исследователей и инженеров. Таким образом, информация подвергалась реорганизации (несколько раз) с целью создать логически выстроенное описание развития технологии соединений, с самого ее начала в 1846 году и до 1995-1996 гг. Кроме того, во многих случаях были описаны основные механизмы с тем, чтобы обобщить запатентованные изобретения, а также объяснить, почему это все работает.

История четко показывает, что невозможно разделять развитие науки и технологии полимеров и технологию полимерных соединений, так как во многих случаях соединения начинали использоваться в коммерческих целях раньше, чем их составляющие. С самого начала развития полимерной промышленности (резина, пластик или волокна) соединения создавали гибкость и экономию, особенно ценящуюся сегодня. В связи с этим, первая часть представляет собой короткий экскурс в историю науки и технологии полимеров. Вторая часть обобщает причины создания и описывает основные принципы соединений. В третьей части в хронологическом порядке представлена эволюция технологии соединений широкого потребления, а в четвертой – то же самое о специализированных соединениях.


Текст готовился несколько лет. Огромные усилия были направлены на то, чтобы точно описать технологическое развитие наиболее важных соединений с начальных бинарных смесей до современных сложных сплавов. Из-за разнообразия запатентованных соединений работа требовала предметного разбора соединений, а также событий, формировавших их создание и развитие. На более поздней стадии подготовки эта книга была тщательно пересмотрена, чтобы информация была представлена в логической последовательности, а также с целью избежания повторов и ошибок.


Окончательный текст представлен в следующей последовательности: соединения широкого потребления, соединения технические и специализированные, перечисленные изначально по их основному полимерному компоненту. Однако, так как большое количество патентов определяют широкий круг соединений, которые составляют от 5 до 95 % веса каждого компонента, более логичным оказалось классифицировать соединения не по их основному компоненту, а по содержанию полимера какого-либо конкретного типа. Таким образом, сначала представлены соединения, содержащие полимеры широкого потребления (с другими таким же, затем – с техническими и специализированными полимерами). Далее идут соединения технических полимеров с себе подобными или специализированными и, наконец, соединения, состоящие только из специализированных полимеров. Чтобы создать полную картину технологии технических соединений, в четвертой части обобщены соединения с полимерами широкого потребления (уже описанными в третьей части) и специализированными полимерами.


Технология полимеров едва насчитывает 150 лет тогда, как наука о полимерах моложе примерно вдвое. Еще живы некоторые первооткрыватели, которые помогали сформулировать основные понятия макромолекулярной конфигурации. Однако, эволюция технологии полимеров происходила крайне быстро. В 1990 году мировой объем производства составил 30 кт, а в 1994 он достиг уже 114 000 кт. В 1983 году производство пластика сравнялось с производством стали, сегодня же оно превышает его вдвое по объему и втрое по обороту. Важно отметить, что в большинстве своем современные промышленные соединения являются многокомпонентными. В их состав часто входят полимеры с разными характеристиками, усилители, модификаторы и другие добавки. Соединения и их технология – неотъемлемая часть производства. Параллельно с ростом рынка полимеров наблюдается беспрецедентный рост количества технических публикаций на эту тему. Что касается только полимерных соединений, ежегодно издается 4 500 патентов и более 50 000 статей.


Большинство изобретений датируется тем же годом, когда был выдан патент, то есть в большинстве случаев приводятся две разные даты: в данном тексте используется дата изобретения, а вообще в литературе принято указывать в скобках дату выдачи патента. Например, в 1937 году Бадум изобрел соединение ПВХ с нитриловой резиной (Бадум, 1942). Очевидно, так как разница между двумя этими датами может быть и больше десяти лет, не справедливо было бы обвинять изобретателя в медлительности процедуры выдачи патента.


Несмотря на все усилия, в этом тексте, несомненно, все равно есть ошибки и упущения. Более того, некоторые его части могут вызывать спор или быть неясны. Заранее выражаю свою благодарность за любую критику, комментарии и дополнительную информацию, относящуюся к эволюции технологии соединений.


Монреаль, ноябрь 1996 г.

Часть первая

Наука и технология полимеров
1

Введение


В 1992 году мировой объем производства пластика достиг 102 млн. м3, что в денежном выражении составило 300 млрд. долларов США. В то же время объем производства стали равнялся 50 млн. м3 или 125 млрд. долларов (см. Табл. 1.1). Кроме того, объем производства пластика в период с 1980 по 1990 год вырос на 62 %, а объем производства стали снизился за это время на 21 %. Принимая во внимание неодинаковые объемы потребления полимеров в мире, их производство должно вырасти еще в десять раз, чтобы сегодняшние объемы продаж пластика в развитых странах стали общими для всего мира. Полимеры являются самой быстро растущей отраслью производства. А та часть полимерной промышленности, которая посвящена соединениям, увеличивается втрое быстрее, чем вся промышленность в целом. Цель данной книги – проследить историческое развитие производства полимерных соединений.


Таблица 1.1
Мировое производство стали и пластика в 1992 г.

	Производство
	Сталь
	Пластик

	Объем производства (мт в год)
	410
	102*

	Объем производства (млн. м3 в год)
	51
	102

	Стоимость произведенного материала (млрд. долларов США в год)
	125
	310

	Рост объемов с 1980 по 1990 г. (%)
	-21
	+62


* 121 мт в год в 1996 г.


Полимер (от греч. poly – много и meros – части, молекулы) – вещество, составленное из макромолекул, построенных путем ковалентного соединения по меньшей мере 50 молекулярных сегментов. Слово "полимер" было впервые употреблено в 1832 году Йонсом Якобом Берцелиусом в отношении веществ, имеющих идентичную химическую композицию, но различающихся в молекулярном весе (напр.: ацетилен, бензол и стирол, которые имеют формулу CnHn, где n = 2, 6 и 8 соответственно). В 1859 – 1863 гг. Лоуренсо сообщил, что конденсация этиленгликоля с этилендибромидом привела к получению смеси эфиров. Ее составляющие были затем разделены путем дистилляции и определены как HO-(C2H4O-)n-H, где n равнялось от 2 до 6 (Шталь, 1981).


Когда все молекулы идентичны, и каждая может соединиться с двумя, и только двумя, другими двухвалентными молекулами, образуется линейная гомополимерная макромолекула. Ее структура может быть выражена как [молекула]n, где n показывает степень полимеризации. Когда двухвалентные молекулы неидентичны, процесс соединения (полимеризация) приводит к образованию линейного сополимера. И наоборот, когда хотя бы несколько молекул могут соединиться с более чем двумя другими, полимеризация ведет к образованию разветвленной структуры или структуры с поперечными связями.


Полимеры могут быть разделены на две основные группы: природные или биополимеры, которые являются результатом биосинтеза, и синтетические или произведенные. Биополимеры (полисахариды, белки, нуклеиновые кислоты, натуральные каучуки, целлюлоза, лигнин и т. д.) являются строительным материалом природы. Хотя некоторые из них, такие как натуральный каучук, являются гомополимерами, в большинстве случаев это все же сополимеры со сложными структурами и большим молекулярным весом (Флори, 1953; Батцер и Лозе, 1979; Марк, 1982; Моравец, 1985).


Использование полимеров имеет такой же возраст, как и само человечество (Табл. 1.2). Дерево, кожа, натуральные резины и каучуки сопровождали человека в его постепенном развитии от кочующих племен до современного образа жизни. Человек начал шить и ткать примерно за 35 000 лет до н. э. Около 10 000 лет назад обитатели швейцарских озер уже умели выращивать лен и прясть из него тонкое белье. В Египте струнные музыкальные инструменты, папирус и стирол использовались уже в 3000 г. до н. э.


Таблица 1.2
Раннее использование природных полимеров

	Тысячелетия до н. э.
	Использование полимеров

	50 – 30
	Неандертальцы: кожи, волокна, дерево

	с 35
	Кроманьонцы: первый опыт пряжи и шитья

	с 12
	Горожане: выращивание льна, использование мертели и битума


	с 4
	Культура Гараппы: использование битума, выращивание хлопка

	с 3
	Документально подтвержденные факты выращивание хлопка, использования шеллака, папируса, струн для музыкальных инструментов, стирола

	с 1
	Использование каучука и гуттаперчи



Шеллак тысячелетиями использовался в Индии в токарном ремесле, причем не только в качестве горячего лака для дерева (до сих пор он используется при изготовлении мебели для придания ей долговечности, прочности и красоты), но также и в качестве связующего вещества при изготовлении повседневных предметов, таких как чашки и рукоятки ножей. Культура Гараппы расцвела 6000 лет назад вдоль реки Инд. Многоэтажные деревянные строения с резными галереями и декорированными балконами возводились согласно плану в Гараппе, Мохенджо Даро и других городах, расположенных вдоль реки. Каждый дом был соединен с подземной канализационной системой. Большие коммунальные водные бассейны были водоупорными за счет битумного герметика. Богатство создавалась в основном за счет сельского хозяйства и торговли, где главную роль играл хлопок (Чаттопадхайя, 1986).


Натуральный каучук использовали ольмеки (название происходит из языка ацтеков и означает "каучуковые люди"), по меньшей мере, 3000 лет назад (Стюарт, 1993). Недостаток понимания химической структуры полимеров не тормозил при этом их использование.


Отдавая отчет важности биополимеров в первобытном мире, все-таки нужно отметить, что основным предметом интереса этой книги являются полимеры, составляющие вторую группу – синтетические полимеры и, в особенности, их соединения. И даже при столь узком подходе в третьей части вполне уместным оказывается обсуждение биодеградируемых полимеров. Термин "синтетический полимер" в равной степени относится и к линейным насыщенным макромолекулам (т. е. термопластикам), и к ненасыщенным полимерам (напр., каучуки), а также к любому веществу, строение которого основано на мономерах с поперечными связями и макромерах или предполимерах (т. е. термореактивах). И все же основной акцент этой книги направлен на соединения термопластиков, преимущественно с насыщенными линейными макромолекулами.


Историю полимеров лучше всего обсуждать, если разделить ее на два периода: ранний – с1800 до 1945 гг. и современный – с 1945 года по наши дни. Ранний период характеризуется большим числом случайных открытий, использованием модифицированных биополимеров, преобладанием термореактивов, прагматичным поверхностным развитием технологии и отставанием от нее науки. Большинство оборудования для переработки полимеров было изобретено в этот период. Началось коммерческое производство миксеров, экструдеров и формовочных машин. Такие полимеры, как полиэтилен низкой плотности, полиамид-6 (ПА-6), полиамид-66 (ПА-66), поливинилхлорид (ПВХ), полиэтилентерефталат (ПЭТ) были известны еще до 1945 года. Однако, их промышленное производство использовалось, в основном, в военных целях во время Второй мировой войны, и лишь небольшой производимый избыток направлялся в гражданское пользование.


В 1900 году мировой объем производства пластика составлял около 30 000 тонн. К 1937 году этот объем увеличился в восемь раз, к 1944 – в сорок два, а к 1960 – в 333. Мировой объем производства пластика в 1990 году составил 94 млн. т., в 2000 году прогнозируется увеличение до 151 млн. т. Данный рост объемов показан на графике 1.1.


Второй, или современный (за отсутствием лучшего термина), период характеризуется быстрым увеличением объемов потребления полимеров. В 40-х годах этот объем увеличивался ежегодно на 30-40%, что составляет абсолютный максимум роста. В 1945 году объем производства пластика в США был около 1,3 млн. т., а в 1992 году – 35 млн. т., из чего следует среднее годовое увеличение на 7,25%. В течение этого периода были или изобретены, или развиты до уровня промышленного производства несколько новых методов полимеризации, среди которых анионный метод, координирование, окислительное взаимодействие, сосредоточенный металлоценный катализ и т. д.


График 1.1.
Изменение мировых объемов производства пластика в период с 1900 по 2000 гг. Данные взяты из бизнес-литературы.


Эти методы, с одной стороны, позволили создавать полимеры с более контролируемой макромолекулярной структурой и, с другой стороны, открыли дорогу к созданию новых полимеров, которые не могли быть получены более традиционными методами. Так, например, катализаторы Циглера и, позднее, сосредоточенные катализаторы создали возможности для промышленного производства изотактических и, с 1992 года, синдиотактических полипропиленов (Шут, 1992). А метод окислительного взаимодействия привел к созданию полифенилэфира (ПФЭ).


В 90-х годах среднегодовой рост объемов производства пластика в развитых странах начал выравниваться, а в развивающихся странах он продолжает бурно увеличиваться. При этом неравенство и потенциалы роста огромны: в Бельгии в 1991 году потребление на душу населения составило по разным источникам 150-180 кг, а в наиболее населенных странах, как Китай, Индия и Пакистан, этот показатель был ниже 1 кг. Это изображено на графике 1.2.


Историческое развитие в области полимеров будет обсуждаться в трех частях этой книги, и речь будет идти о развитии технологии, производства и науки. Кроме того, обсуждение технологии и науки будет в дальнейшем разделено на два вышеупомянутых периода – ранний и современный.


С более детальным описанием истории полимеров можно ознакомиться с помощью некоторых других книг: Хенкок (1857), Мейер и Марк (1930), Штаудингер (1932), Марк и Уитби (1940), Марк (1940), Марк и Рафф( 1941), Мейер (1942), Отт (1943), ДеБелл и др. (1946), Штаудингер (1947), Марк и Тобольски (1950), Баунди и Бойер (1952), Уиндинг и Хайет (1961), Дингли (1963), М. Кауфман (1963, 1969), Штаудингер (1969, 1970), Уоррингтон и Ньюболд (1970), Дюбуа (1972), Мэйсон (1972), Элиаш (1973), Батцер и Лозе (1976), Проскауэр (1978), Олабизи и др. (1979), Признер (1980), МакМиллан (1981), Шталь (1981), Бойер (1982), Карра и др. (1982), Кэссиди (1982), Динин (1982), Лэнк и Уилльямс (1982), Шварц и Гудман (1982), Сеймур (1982), Сеймур и Ченг (1985), Моравец (1985), МакАдамс и Геймон (1985), Баллард (1986), Кеннеди (1986), Сеймур и Киршенбаум (1986), Мартушелли и др. (1987), Сеймур и Ченг (1987), Фогель и Иммергут (1987), Элпер и Нельсон (1989), Моррис (1989), Сеймур (1989), Сперлинг (1992), Марк (1993), Шпарке (1993).


График 1.2.
Потребление пластика в разных странах в 1961 г.

2

Полимерная промышленность


Первая половина XVIII века, эпоха просвещения, бал периодом сбора, разделения и обдумывания всех знаний, накопленных на протяжении веков. В это время были определены четкие границы между разными областями умственной деятельности. Искусство, наука и ремесло могли быть частями одной и той же деятельности человека. В 1751-1766 гг. Дидро опубликовал 17-томную Энциклопедии или Словарь по науке, искусству и ремеслу, где были также дополнительные 11 томов с иллюстрациями, которые вышли в свет в 1762-1772 гг. Подготовка этого монументального издания оказала основное влияние на классификацию и систематизацию знаний. 4000 копий энциклопедии, которые были опубликованы, несмотря на проклятия со стороны церкви и государства, серьезно повлияли на социальную структуру общества. Они усилили тенденцию подвергать сомнению все принятые истины и аксиомы прошлого.


Возможно, самым значительным результатом этих перемен было появление "естественного права", которое подразумевало равенство прав и материальных ценностей. Это привело к поворотным событиям – индустриальной революции в Англии и довольно кровопролитным революциям в Северной Америке и Франции (которая оказалась разрушенной в финансовом плане после американского конфликта).

2.1. РАННИЙ ПЕРИОД: 1800 – 1945 гг.

Великая Французская революция 1789 года создала хаос, и после нее в течение четверти века в большинстве европейских стран продолжались войны. Наполеон пришел к власти в 1799 году и начал серию войн, которые закончились, в конце концов, его поражением при Ватерлоо в 1815 году. Восстание 1830 года свергло короля Франции Шарля, и на трон был воздвигнут его кузен Луи Филипп. 

Кульминацией франко-прусской войны 1870 года стало поражение Франции и оккупация Парижа. 18-го января 1870 года Вильгельм I Прусский был коронован в Версале в качестве первого императора вновь объединенного Германского Рейха. В результате войны Франция отдала Германии Эльзас и Лотарингию и заплатила 5 млрд. франков контрибуции. Парижская Коммуна была подавлена временным правительством с помощью прусской армии – в результате "примирения" были казнены 30 000 коммунаров.

В 1873 году начался первый всемирный экономический кризис, продлившийся 17 лет. Этот период ознаменовался восстаниями рабочих, жестокими законами, милитаризацией, финансовыми крахами и неконтролируемой международной монополизацией капитала и рынка. В результате этих потрясений наиболее динамично развивающейся страной во второй половине XIX века оказалась Германия. Основной акцент индустриализации Германии был направлен на химическую и электрическую промышленность, а также металлургию. Несколько исследовательских центров были созданы в сотрудничестве германского правительства и частных предпринимателей (например, созданный в 1887 году Физико-технический институт науки и технологии). Развитие промышленности в Германии (подобное недавнему росту промышленного потенциала в Японии) не было случайным, а скорее явилось результатом хорошо спланированных и приложенных по назначению усилий.

История полимерной промышленности берет свое начало в ранних видоизменениях, путем проб и ошибок, шеллака, натурального каучука (аморфного цис-1,4-полиизопрена), гуттаперчи (полукристаллического транс-1,4-полиизопрена) и целлюлозы (элементарная структура которой была опубликована Пайеном в 1839 г.). Возвращаясь из своего второго трансатлантического путешествия, в 1496 году Колумб привез из Гаити подпрыгивающие шарики из материала, известного сегодня как каучук. Слово "резина" было введено в обиход в 1774 году Джоном Пристли, который обнаружил, что этим материалом можно стирать карандаш. Гуттаперча же начала использоваться западной цивилизацией во второй половине XVII века благодаря Джону Трейдсканту. Однако, до середины XVIII столетия применения этим материалам находилось не много. Лишь благодаря невероятной цепочке событий, был совершен стремительный прорыв в этой области (Бридсон, 1975).

В 1731 году, Парижская Академия наук послала Шарля Мари де ла Кондамина в петешествие с целью определить размер Земного шара. За 14 недель он пересек Южную Америку от Кито (Эквадор) до Пара, называемого сейчас Белем (Бразилия), а затем до Кайенна (Французская Гвиана). Вернувшись во Францию, он привез не только шарики из натурального каучука, но и резиновую водонепроницаемую одежду и бутылки, сделанные американскими индейцами. Это положило старт развитию в Европе технологий, направленных на производство водонепроницаемых материалов. В 1763 году французский химик Макер обнаружил, что скипидар является хорошим растворителем резины. В 1971 году Сэмюэль Пил получил первый патент за изобретение водонепроницаемого материала, изготовленного путем обработки резины скипидаром. В 1811 году в Вене Й. Н. Райтхоферин построил первый завод резиновых изделий. В 1820 году Томас Хэнкок изобрел резиновую мельницу и обнаружил, что благодаря дроблению резина легче поддается формовке – удалось даже разжидить резину без помощи растворителя. В 1820-23 гг. Макинтош разработал метод создания водонепроницаемой ткани, при котором слой клейкой резины помещался между двух слоев материи. Эти события и заложили основу для сегодняшней полимерной промышленности.

Развитие полимерных технологий было направлено на рынок. Только после того, как польза, которую может принести натуральная резина, была подтверждена привезенными из Южной Америки образцами, внимание было обращено на этот материал, известный в Европе уже добрых 300 лет. Пионерами в новой индустрии были в основном предприниматели и изобретатели с небольшим объемом научного опыта.

Первые изделия из резины были мягкими и клейкими при жаре, но жесткими и ломкими при морозе. Несмотря на эти недостатки, эта промышленность быстро развивалась в индустриальных странах (Херли, 1982). Вулканизация резины с помощью серы была открыта Лундерсдорфом в Германии. Однако, лишь случайное повторное открытие вулканизации Чарльзом Гудьером в 1836 году послужило толчком к прорыву в этой области (Гудьер, 1844).

Первый патент по серной вулканизации резины был выдан Томасу Хэнкоку в Великобритании в 1843 году, на год раньше, чем Чарльз Гудьер получил свой патент. Хенкок писал:

" … мои опыты показали, что резина и сера должны быть сначала смешаны … Сера может быть размешана с помощью валиков и дробилок; смешанный материал может быть доведен до состояния, когда для его растворения может использоваться самый простой растворитель, или же материал можно довести до тестообразного состояния. Это позволяет затем наносить его на ткань с помощью механизмов, описанных мной в моих прошлых патентах по водонепроницаемым материалам … Куски раздробленной смеси могут быть спрессованы в любые формы, разрезаны на части любого размера."

Хэнкок также объяснил происхождение термина "вулканизация", как было предложено его другом, Брокдоном. По его мнению, термин связан с римским богом Вулканом, богом серы и жары (Хэнкок, 1844, 1857). Вулканизированная резина использовалась для изготовления шин, а также многих других предметов – например, коробок, зубных протезов и ювелирных изделий.

В 1851 году Нельсон Гудьер получил патент за изобретение эбонита, твердого термореактивного материала, получаемого путем нагрева 100 частей натурального каучука и 50 частей серы. В том же году предметы из эбонита были представлены на Большой Выставке.

В 1846 году Александр Паркс, называвший себя художником, получил патент за открытие динамической совулканизации натурального каучука с гуттаперчей при помощи CS2. Это первый из известных патентов, выданный за открытие способа получения полимерного соединения. С ним и связано начало промышленности полимерных соединений. Получение таких соединений было, как могло бы показаться сегодня, вполне очевидным, так как изделия из натуральной резины были мягкими и клейкими, в то время, как изделия из гуттаперчи, получаемой из латекса дерева Palaquium oblongifolium из Малайзии, были ломкими и трескались со временем. Соединение этих двух изомеров полиизопрена привело к созданию материалов со значительно улучшенными свойствами, прочность и гибкость которых удавалось контролировать за счет состава. Область применения соединений была очень широкой: от рамок для картин, столовых скатертей и слуховых трубок до обшивки кабеля первой подводной лодки в 1850 году. В 1881 году натуральный каучук с поперечными связями с содержанием гуттаперчи был использован в качестве диэлектрика. В 1859 году для того, чтобы сделать натуральный каучук тверже, использовали хлорирование. В том же году в Великобритании Томас Тэйлор изобрел вулканизированные волокна.

На следующих страницах обобщается история возникновения промышленности синтетических полимеров. Порядок представления соответствует датам коммерциализации описанных продуктов, перечисленных в Таблице 2.1, а именно: целлюлозные и фенольные смолы, стироловые и акрилатные соединения, винилы, полиэтилен и другие полимеры.

Таблица 2.1.
Сроки коммерциализации представленных полимеров.

	Год
	Акроним
	Полимер
	Изготовитель

	1868
	NC
	нитроцеллюлоза; Никсон
	Братья Хайет

	1900
	CS
	казеин; Галалит
	Критше (Франция)

	1909
	PF
	формальдегид фенола; Бэйклит
	Бэйклит Гезельшафт

	1915
	PS
	полистирол; Тролитул
	И. Г. Фарбениндустри

	1926
	АК
	алкидные полимеры; Глиптал
	Дженерал Электрик Компани

	1927
	СА
	волокна ацетата целлюлозы; Лумарит
	Кэнэдиэн Сэланиз/Истмэн

	1927
	РМА
	полиметилакрилат
	О. Рём

	1928
	PVAc
	поливинилацетат; Эльвацет
	Шоуинган Кемикал Лтд.

	1928
	PVC/Ac
	поливинилхлорид-со-винилацетат
	И. Г. Фарбениндустри

	1928
	РММА
	полиметилметакрилат; Плексиглас
	Рём и Хаас

	1929
	GRS/SBR
	стирол-бутадиеновый каучук; Стиролюкс
	И. Г. Фарбениндустри

	1929
	UF
	мочевина/формальдегидные полимеры; Поллопас
	Штайн Халль Мфг. Компани

	1930
	PAN
	полиакрилонитрил
	И. Г. Фарбениндустри

	1930
	CR
	хлоропреновый каучук; Неопрен
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1930
	TR
	полисульфидные каучуки; Тиоколь
	Тиоколь Кемикал Корпорэйшн

	1931
	PVC
	поливинилхлорид; Тровидур, Вестолит
	И. Г. Фарбениндустри

	1931
	PEG
	полиэтиленгликоль
	И. Г. Фарбениндустри

	1931
	PVA1
	поливиниловый спирт/ формальдегидные волокна
	И. Г. Фарбениндустри

	1932
	Buna-S
	стирол-бутадиеновый каучук
	И. Г. Фарбениндустри

	1932
	Buna-N
	акрилонитрил-бутадиеновый каучук
	И. Г. Фарбениндустри

	1932
	UM
	мочевина/меламин
	Америкэн Цианамид Ко.

	1933
	PEMA
	полиметилметакрилат
	Рём и Хаас

	1933
	EC
	этилцеллюлоза; Метоцел
	АйСиАй

	1933
	AF
	анилин/формальдегидные полимеры; Цибанит
	Циба

	1934
	PCTFE
	полихлоротрифтороэтилен; Хостафлон
	И. Г. Хёхст

	1934
	PVFO
	поливинилформальдегид
	Шоуинган Кемикал Лтд.

	1935
	PVBO
	поливинилбутираль
	Шоуинган Кемикал Лтд.

	1936
	ABS-A
	акрилонитрил-бутадиен-стирол; Роялит
	Ногатак Кемикал Компани

	1936
	MF
	меламин/формальдегидные полимеры
	Циба

	1937
	PA-66
	полиамид-66; Нейлон
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1937
	SAN
	стирол-акрилонитриловый сополимер; Люран
	И. Г. Фарбениндустри

	1937
	TPU
	термопластичные полиуретановые эластомеры
	О. Байер

	1937
	TS
	термореактивные полиэфиры
	Марко Кемикал Компани

	1937
	PVK
	поли-N-винилкарбазол; Лювикан
	И. Г. Фарбениндустри (БАСФ)

	1938
	MF
	меламин-формальдегидный полимер; Резарт
	Хенкель А.-Г.

	1938
	САВ
	целлюлозный ацетат-бутират; Тенит
	Истмэн Кодак Компани

	1938
	РА-6
	поли-ε-капролактам; Перлон
	И. Г. Фарбениндустри

	1938
	РА-66
	полигексаметиленадипамид; Нейлон
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1939
	LDPE
	полиэтилен низкой плотности; Алькет
	АйСиАй

	1939
	PVDC
	поливинилиденхлорид; Саран
	Доу Кемикал Компани

	1939
	PVP
	поли-N-винилпирролидон
	И. Г. Фарбениндустри

	1939
	PU
	полиуретановые волокна; Перлон У
	И. Г. Фарбениндустри, Вольфен

	1940
	DAC
	диаллилгликолькарбонат; CR-38
	ППГ Ко.

	1942
	UP
	ненасыщенный полиэфир; Вестопал
	Юнайтед Стэйтс Раббер Ко.

	1942
	PTFE
	политетрафтороэтилен; Тефлон ТФЕ
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1943
	ЕР
	эпоксид; Аралдит
	Циба-Гейги

	1943
	BR
	бутиловый каучук
	Сен-Клер Просессинг Корпорэйшн

	1943
	HDPE
	полиэтилен высокой плотности; Вестолен
	БАСФ А.-Г.

	1943
	PDMS
	полидиметилсилоксан; Доу-Корнинг
	Доу Корнинг Корпорэйшн

	1943
	PVA1
	поливиниловый спирт; Винавьол
	Шоуинган Кемикал

	1943
	PVCAc
	виниловые сополимеры; Винидур
	Шоуинган Кемикал

	1945
	СР
	пропионат целлюлозы; Фортисел
	Селаниз

	1947
	PU
	полиуретаны; Перлон У
	Байер А.-Г.

	1948
	ABS-G
	акрилонитрил-бутадиен-стироловый латекс
	Рём и Хаас

	1948
	АСМ
	акриловый эластомер; Гикар ПА
	Б. Ф. Гудрих Кемикал Ко.

	1950
	EVAc
	этилен-винилацетатный сополимер
	АйСиАй


	1950
	CSR
	хлоросульфонатный полиэтилен; Гипалон
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1950
	PCTFE
	полихлоротрифтороэтилен
	Хёхст А.-Г.

	1952
	ОРЕТ
	ориентированная полиэтилентерефталатная пленка
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1953
	РЕТ
	полиэтилентерефталат; Мелинит
	АйСиАй

	1954
	PVAc/Ph
	поливинилацетатный фталат
	С. Э. Фрост и Компани

	1955
	PA-11
	полиамид-11; Ризилан
	Танн и Малхаус

	1956
	РС
	поликарбонат бисфенола-А; Макролон
	Байер А.-Г./Дженерал Электрик Ко.

	1956
	РСМЕ
	полидихлорметилтриметиленовый эфир; Пентон
	Геркулес

	1957
	PEG
	полиэтиленгликоль; Карбовакс
	Юнион Карбид Кэнада Лтд.

	1957
	РР
	изотактический полипропилен; Про-факс
	Хёхст/Монтекатини/Геркулес

	1958
	DAP/DAIP
	аллиловый ненасыщенный полиэфир; Дапон
	ЭфЭмСи Корпорэйшн

	1958
	SMM
	поли(стирол-со-метилметакрилат); Камакс
	Рём и Хаас А.-Г.

	1958
	UHMWPE
	полиэтилен со сверхвысоким молекулярным весом; Хостален ГУР
	Хёхст А.-Г./Имон

	1959
	СРЕ
	хлорированный полиэтилен; Хостапрен
	Хёхст А.-Г.

	1959
	РОМ
	полиоксиметилен (ацетал); Делрин
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1959
	РОМ
	поли(оксиметиленэтилен); Селкон
	Селаниз

	1959
	TPU
	термопластичный полиуретан; Эстан
	Б. Ф. Гудрих

	1960
	EVAc
	этилен-винилацетат; Эльвацет
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1960
	САР
	ацетатный пропионат целлюлозы; Тенит
	Итсмэн Кодак

	1960
	CBR
	хлоробутиловый каучук; Эксон Бутил
	Эксон

	1960
	EPR
	этилен-пропиленовый эластомер; Висталон
	Эксон

	1960
	LLDPE
	линейный полиэтилен низкой плотности; Склер
	ДюПон-Канада

	1960
	-
	хлорированный полиэфир; Пентон
	Геркулес Инк.

	1961
	-
	полиамидный эпихлоргидрин; Гидрин
	Геркулес Паудер Компани

	1961
	Aramid
	поли(т-фениленизофталамид); Номекс
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1961
	FEP
	фторированно-этиленовый пропилен; Тефлон ФЕП
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1961
	PVDF
	поливинилиденфторид; Кинар
	Пеннволт Кемикал Компани

	1962
	SB
	стирол-бутадиеновый блоксополимер
	Филлипс

	1962
	АСМ
	акрилатный каучук
	Полимер Корп. Лтд. (Полисар)

	1962
	Phenoxy
	полигидроксиэфир бисфенола-А; Фенокси
	Юнион Карбид

	1962
	PI
	полиимиды; Каптон
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1963
	EPDM
	этилен-пропилен-диен; Нордел
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1963
	SMA
	стирол-малеиновый ангидрид; Диларк
	Синклер Петрокемикалз Ко.

	1963
	IO
	этиленовый сополимерные иономеры; Сурлин
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1964
	EVAc
	этилен-винилацетатный сополимер; Элвакс
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1964
	EVAc
	этилен-винилацетатный сополимер; Ультратен
	Ю. С. Индастриал Кемикалз

	1964
	PIAN
	изопрен-акрилонитриловый каучук
	Полимер Корп. Лтд. (Полисар)

	1964
	РРЕ
	полифениленовый эфир; ПФЭ
	Дженерал Электрик Компани

	1964
	РВ
	полибутилен; Вестолен БТ
	Хюльс А.-Г.

	1965
	PAI
	полиамид-имид; Торлон
	Амоко Кемикал Корпорэйшн

	1965
	PBIA
	полибензимидазол
	Нарамко, Матириалз Див.

	1965
	PSF
	полисульфон бисфенола-А; Удель
	Юнион Карбид Корп./Амоко

	1965
	SBS
	поли(стирол-b-бутадиен); Кратон Д
	Шелл Кемикал Компани

	1965
	ЕР
	поли(этилен-b-пропилен); Полиалломер
	Истмэн Кемикал Продактс

	1965
	(Соед-ие)
	ПУ/полиэфир; Корфам
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1965
	РРХ
	полипараксилен; Парален
	Юнион Карбид Ко.

	1965
	РМР
	поли-4-метил пентен-1; ТРХ
	АйСиАй/Мицуи Петрокемикал Инд.

	1966
	Соед-ие РРЕ
	полифениленовый эфир; Норил
	Дженерал Электрик Компани

	1966
	РА-12
	полиамид-12; Вестамид
	Хюльс А.-Г./Эмзер Верке

	1969
	-
	аморфный ароматический ПАРА; Трогамид
	Динамит Нобель

	1969
	РВ
	полибутен-1; Дурафлекс
	Хюльс А.-Г.

	1969
	РВТ
	полибутилентерефталат; Селанекс
	Селаниз

	1969
	РВТ
	полибутилентерефталат; Хостадур
	Хёхст А.-Г.

	1970
	РО
	процесс Унипол
	Юнион Карбид Ко.

	1970
	LCP
	поли(р-оксибензоил); Эконол
	Карборундум

	1970
	BIIR
	бромбутиловый каучук
	Полисар

	1970
	РА-612
	полиамид-6,12; Зител 150
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1970
	Aramid
	поли(р-фениленизофталамид); Кевлар
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1971
	PASU
	полиарилсульфон; Астрел
	3М Компани

	1971
	PPS
	сульфид полифенилена; Рэйтон Р
	Филлипс Петролеум Компани

	1971
	РАЕ
	полиарилэфир; Арилон Т
	Юнироял

	1972
	EVA1
	этилен-виниловый спирт; Эльванол
	Кураре Компани Лтд.

	1972
	LCP
	жидкие кристаллические полимеры; Эксел И-2000
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1972
	PES
	полиэфирсульфон; Виктрекс
	АйСиАй Лтд.

	1972
	PFA
	перфторированный алкоксильный полимер; Тефлон ПФА
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1972
	ETFE
	поли(этилен-со-тетрафтороэтилен); Тефзел
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1972
	SB
	стирол-бутадиеновые блоки; К-полимер
	Филлипс Петролеум Компани

	1972
	SEBS
	поли(стирол-b-этилен бутилен); Кратон Г
	Шелл Кемикал Компани

	1973
	PVDF
	поливинилиденфторид; Дифлон
	Динамит Нобель

	1973
	PAr
	полиарилат (смесь изофталевой и терефталевой кислот с бисфенолом-А); У-полимер
	Унитика

	1976
	PPSU
	полифенилсульфон; BXL, Радел Р
	Юнион Карбид/Амоко

	1978
	РЕЕК
	полиэфирэфиркетон; Виктрекс
	АйСиАй

	1980
	АРЕС
	ароматический полиэфиркарбонат; Апек
	Кемикал Верке Альберт Байер

	1981
	РЕВА
	полиэфировый блочный амид; Пебакс
	Атокем

	1981
	ТРО
	динамично вулканизированное соединение ПО; Сантопрен
	Монсанто Компани

	1982
	PEI
	полиэфиримид; Ультем
	Дженерал Электрик Компани

	1983
	PAS
	полиарилсульфон; Радел
	Амоко

	1983
	PBI
	полибензимидазол; ПБИ
	Селаниз Корпорэйшн

	1985
	РАЕ
	полиарилэфир; Парилен
	Юнион Карбид

	1985
	MPR
	каучук, обрабатываемый плавлением; Акрилин
	Э. И. дю Пон де Немур и Ко.

	1986
	PISO
	полиимидсульфон
	Селаниз

	1987
	PTES
	политиоэфирсульфон; Амороон
	Дениппон Инк. и Кемикалз

	1987
	РА-46
	полиамид-4,6; Станил
	ДСМ

	1987
	РРМВ
	поли-р-метиленбензоат
	Амоко

	1989
	sPS
	синдиотактический полистирол
	Идемицу/Доу

	1991
	РРА
	полифталамид; Амодел
	Амоко

	1992
	PENi
	полиэфирнитрил
	Идемицу Матириалз Компани

	1995
	СОРО
	линейный переменный этилен-СО сополимер; Карилон
	Шелл Кемикал Компани


2.1.1.
Модифицированные натуральные полимеры.

Целлюлозы

Первым полимером, созданным человеком, была нитроцеллюлоза (NC), открытая Браконно (1833). Таким образом, его можно считать отцом промышленности синтетических полимеров. В 1845-47 гг. Шонбайн (1847) улучшил процесс нитрации, используя серную кислоту в качестве катализатора и дегидратирующего реагента. Это позволило производить нитроцеллюлозу для пороха или целлюлоидных термопластов. Благодаря растущему спросу на эти материалы, производство нитроцеллюлозы быстро увеличивалось: коллодий (лак, основанный на растворении нитрата целлюлозы спиртовым эфиром); паркезин (выпущенный в 1862 году, первый термопластичный материал, который в горячем состоянии можно было раскатывать в листы нитроцеллюлозы, придавать различные формы, запатентованный в 1865 году, названный изобретателем в свою честь, успешно выставленный на Большой Международной выставке в 1862 году, но позже потерпевший коммерческое фиаско); иворит (использовавшийся в качестве материала, заменившего слоновую кость для изготовления биллиардных шаров – существует несколько свидетельств тому, что такие шары были легковоспламенимы и взрывоопасны!); целлюлоид (нитрат целлюлозы, разработанный в соответствии с изобретением А. Паркса, пластицированный с помощью камфары, изготавливаемый с 1868 года Джоном У. Хайеттом в Олбани, штат Нью-Йорк (Хайетт и Хайетт, 1870), зарегистрированный как торговая марка в 1872 году, представленный в Великобритании в 1877-м и, годом позже, в Германии); ксилонит (пластицированная нитроцеллюлоза, представленная Дэниэлом Спиллом в 1877 году, использовавшаяся для изготовления карманных зеркал, расчесок, рукояток ножей, кукол, зубных пластин, ножей для вскрытия писем, шляпных булавок, рулеток, щеток, зубочисток, очков, детских погремушек, флаконов для духов, шариков для пинг-понга и т. д.). Эти материалы были основополагающими. Для изготовления пороха производилась также тринитроцеллюлоза.

Главной целью использования нитроцеллюлозных пластиков была замена натуральных и дорогих материалов, таких, как слоновая кость, панцирь черепахи, янтарь, черное дерево, оникс или алебастр. Новые полимеры рассматривались как сырье для изготовления предметов, имитирующих изящные вещицы, придающие растущему классу буржуазии чувство собственного достоинства и самоудовлетворенности. Изделия из нитроцеллюлозы изготавливались таким образом, чтобы походить на более дорогие аналоги, требующие больше усилий для их изготовления. В 1883 году Шардонне запатентовал использование нитроцеллюлозных волокон в качестве заменителя шелка для женских чулок. Первое применение нитроцеллюлозы не для имитации других материалов было ее использование для тонких, прозрачных, гибких пленок. В конце 80-х годов XIX века Ганнибал Гудвин и, независимо от него, Генри Райхенбах изобрели способ литья нитроцеллюлозных пленок. Эти пленки были представлены в 1889 году фирмой "Джордж Истмэн Компани" для использования в новейших аппаратах марки "Кодак".

Главные изобретатели и производители этих материалов (Александр Паркс, Дэниэл Спилл и Джон Уэсли Найетт) не имели какой-либо научной подготовки. Они были предпринимателями, старающимися разработать тот или иной продукт и сразу запустить его на рынок. Средний возраст их компаний был около двух лет – их недолговечность была обусловлена неквалифицированностью нанимаемого персонала, плохим контролем качества, расширяющейся международной конкуренцией, а также быстрым ростом знаний, основанных на опыте, результатом которого было улучшение методов производства. Из трех основателей нитроцеллюлозной промышленности только братья Хайетт, Джон и Исайя, со временем добились коммерческого успеха. Это произошло благодаря тому, что братья старались быть в курсе новых разработок и открытий в области полимеров и оборудования для их производства, например, для опрессовки под давлением (см. далее в тексте).

Щелочная целлюлоза

Известный также под названием "мерсеризированная целлюлоза", этот материал был открыт Джоном Мерсером в 1844 году. Однако, новые материалы – регенерированная целлюлоза или вискоза – начали активно исследоваться только после открытия ксантогенирования (полученного путем обработки щелочной целлюлозы с помощью CS2), которое позволяло растворять вискозу (Кросс и др., 1893). В 1891 году Шардонне представил вискозные волокна (изначально известные, как искусственный шелк, а позднее, после 1924 года – под торговой маркой "Рэйон"), а годом позже он представил в Великобритании пленки под уже под другой маркой – "Целлофан". Литье вискозных пленок было изобретено швейцарским химиком Жаком Эдвином Брандербергером в 1907 году. В Европе целлофан появился на рынке в 1911 году. В Северной Америке первое производство целлофана было основано компанией "Дю Пон де Немур" в 1924-м. Второй завод был построен семь лет спустя в Канаде на Шоуингенских водопадах фирмой "Кэнэдиен Индастриз Лимитед" (Лэнк и Уилльямс, 1982).

Ацетат целлюлозы

Ацетат целлюлоза (СА) был представлен в 1869 году Щутценбергером (Отт, 1943). В 1894 году Кросс и Бивен в Великобритании разработали производственный процесс изготовления СА. В 1907 году первые СА-волокна былм произведены в Германии Айхенгрюном. В том же году Лэйн и Лежер основали в США фирму "Стэндэрд Пироксилоид Компани" по производству СА. В следующем году Джордж Истмэн представил безопасные пленки из СА. В 1919 году СА появился на рынке. СА-волокна появились в США в 1924 году ("Лумарит" производства "Целлюлоид Корпорэйшн") и в Канаде тремя годами позже (благодаря "Кэнэлиен Селаниз"). Использование СА в качестве термопластичного материала началось в 1926 году, когда "Целлюлоид Корпорэйшн" начала производство листов, стержней и труб из СА. В 1938 году в США СА начали термоформовать ("Флакс Корпорэйшн") и опрессовывать годом позже ("Геркулес") (Уоррингтон и Ньюболд, 1970). В 1939 году Айхегрюн запатентовал опрессовку под давлением пластицированного СА в своей новой машине, созданной специально для термопластичных материалов.

Целлюлозные эфиры и сложные эфиры

Эти материалы были запатентованы Байером в 1912 году (Байер, 1912, 1913). Компания была основана Фридрихом Байером в 1861 году. В 1881-м она переехала в Леверкузен и стала называться "Байер Акцьенгезелльшафт". В 1925 году она стала частью концерна "И. Г. Фарбениндустри", который в 1952-м распался обратно на отдельные компании (например, "Байер", "БАСФ" и "Хюльс"). Ацетат целлюлозы (СА) и бутират целлюлозы (СВ) появились на рынке 1927 году. Они использовались для производства листов, волокон и молдингов. Этилцеллюлоза (ЕС) была коммерциализирована Трэйлом в 1933 году (Трэйл, 1934), ацетат-бутират целлюлозы (САВ) – в 1938-м, а пропионат целлюлозы (СР) – в 1944-м.

Белки

Модифицирование белков началось позже. В 1885 году Критше и Шпиттелер обнаружили, что с помощью формальдегида можно создать поперечные связи в казеине для получения формуемого роговидного материала. За это во Франции в 1897 году был выдан патент. В 1899 году эти двое изобретателя начали производство новых материалов, названных "Галалит" и "Эриноид", соответственно, в Германии и Великобритании. Этим материалам можно было придавать самые различные формы. Однако, основным преимуществом модифицированного казеина была окрашимваемость – он мог был смешан с пигментами, или его поверхность могла быть окрашена во множество цветов. Эти полимеры использовались для изготовления ювелирных украшений и декоративных коробок, но больше всего они применялись в производстве пуговиц. В 1904 году был построен завод в Германии. В том же году Тодтенхаупт разработал первое волокно из искусственного шелка, основанного на казеине. Галалит успешно применялся в качестве заменителя слоновой кости и фарфора (Понтио, 1919; Бассетт, 1921). ДО сих пор он используется для изготовления пуговиц.

Таким образом, история полимерной промышленности берет свое начало с момента, когда началась модификация биополимеров: натурального каучука, гуттаперчи и целлюлозы в 30-х годах XIX века. Однако, следует помнить, что эта модификация, например, вулканизация каучука или нитрация целлюлозы – лишь недавние стадии процесса, который начался тысячи лет назад (а именно – использование полимеров для бальзамирования или для формовки повседневных предметов, или применение альбумина в строительном растворе).

2.1.2. Синтетические каучуки.

Химический состав натурального каучука был определен в 1826 году Майклом Фарадэйем, как С5Н8, но только в 1860 году Гревилль Уилльямс назвал изопрен  основным элементом: CH2=C(CH3)-CH=CH2. Уилльямс не только получил и очистил изопрен (путем сухой перегонки), но также показал, что он может быть полимеризован в присутствии воздуха в "белую, пористую и эластичную массу, которая при горении выделяет специфический запах, до сих пор и считавшийся характерным запахом самого каучука" (Уилльямс, 1860, 1861). Бушарда смог произвести первый синтез изопрена в каучук путем обработки изопрена HCI (Бушарда, 1875, 1879). В 1884 году Тилден, а 1887-м Уоллах сообщили, что изопрен подвергается спонтанной полимеризации, если поместить его в запечатанную бутылку. Похоже, Тилден был первым, кто осознал коммерческую значимость этого процесса. В последствии, большинство усилий, направленных на изготовление синтетического каучука, были связаны с полимеризацией изопрена. Однако, наиболее успешными были попытки с гомологами изопрена – бутадиеном и 2,3-диметилбутадиеном.

В начале ХХ столетия бурно развивающаяся автомобильная промышленность создала огромный интерес в синтетическом каучуке. Бутлеров первым сообщил о полимеризации изобутилена в жидкие полимеры (Бутлеров и Горянов, 1873; Бутлеров, 1877). В 1900 году Кондаков в России полимеризовал 2,3-диметилбутадиен путем нагрева с помощью спиртового поташа, а годом позже – путем спонтанной полимеризации в запечатанных трубках. Лебедеву удалось в 1910 году полимеризовать бутадиен.

